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PRIPRAVA BELEGA PIGMENTA IZ HIDRATIZIRANEGA TITANOVEGA 
DIOKSIDA 
 
POVZETEK 
 
V diplomski nalogi so predstavljeni procesi, ki potekajo v kalcinatorju oz. rotacijski peči med 
kalcinacijo na industrijskih vzorcih hidratiziranega titanovega dioksida. Vzorci so bili 
narejeni po sulfatnem postopku in za termično analizo odvzeti iz podjetja Cinkarna Celje, d. 
d. Kalcinacija se deli na tri procese: sušenje, desulfurizacijo in rutilizacijo. Diplomsko delo je 
osredotočeno na prva dva procesa, ki močno vplivata tudi na potek rutilizacije. Kot prej 
omenjeno, procesi potekajo v kalcinatorju, v katerem se temperatura dviga z dolžino peči in 
na koncu peči doseže temperature tudi do 1200 °C.  
Prvi proces je sušenje, s pomočjo katerega poteka eliminacija vode iz vzorcev. Eliminacija 
poteka v dveh intervalih: v prvem prihaja do izhlapevanja površinske vode, v drugem pa do 
izhlapevanja porne vode, ki poteka pri višjih temperaturah.  
Drugi proces je desulfurizacija, s katero se iz vzorca eliminira žveplov dioksid. Tudi ta 
proces poteka v dveh intervalih. Prvi zajema izhlapevanje prosto vezane žveplove kisline. Tu 
se eliminirajo še zadnji ostanki vode, hkrati pa zaradi visoke temperature pride do pretvorbe 
žveplovega trioksida v žveplov dioksid. V drugem intervalu prihaja do razpada sulfatnih 
mostičkov v sušenem vzorcu, kar sproži potek rutilizacije. 
 
S pomočjo podatkov, pridobljenih iz termičnih analiz (te podatke je predhodno pridobil in 
obdelal Tilen Kopač), sem določil temperaturne intervale za procesa sušenja in 
desulfurizacije. Na podlagi določitve temperaturnih intervalov sem izračunal pripadajoče 
aktivacijske energije za oba procesa pri različnih vzorcih. Podatke sem obdelal z 
neizotermno/izokonverzijsko metodo. Na podlagi primerjave rezultatov različnih vzorcev 
hidratiziranega titanovega dioksida lahko sklepam, da sem metodo pravilno uporabil in da so 
dobljeni rezultati natančni. Rezultati diplomskega dela bodo pripomogli k optimizaciji 
procesov kalcinacije, in sicer k optimalnemu uravnavanju temperatur po dolžini peči za boljši 
izkoristek in k manjši porabi energije za dosego tako visokih temperatur. 
 
Ključne besede: titanov dioksid, kalcinacija, sušenje, desulfurizacija, neizotermna metoda 
  
 
 
  
  
 
 
  
 
PREPARATION OF WHITE PIGMENT FROM HYDRATED TITANIUM 
DIOXIDE 
 
ABSTRACT  
 
The present diploma thesis presents processes, which take place in a rotary kiln during the 
calcination of industrial samples of hydrated titanium dioxide. These samples were made by 
the sulphate process and were taken from Cinkarna Celje company for thermal analysis. 
Calcination is divided into three sub-processes: drying, desulfurization and rutilization. This 
thesis focuses on the first two processes, which strongly influence the course of rutilization. 
As mentioned, the calcination process takes place in a rotary kiln, where the temperature rises 
along the length of the kiln and at the very end can reach temperatures as high as 1200 °C. 
The first sub-process is drying, which eliminates water from the samples. The elimination of 
water occurs in two intervals: during the first interval the evaporation of surface water takes 
place and the second interval is the evaporation of water from the pores of the material. The 
latter occurs at higher temperatures. 
The second sub-process is called the desulfurization, where sulphur dioxide is eliminated 
from the sample and it also occurs in two intervals. The first one involves the evaporation of 
free sulfuric acid. This eliminates the last residual water and at the same time, due to the high 
temperature, causes the conversion from sulphur trioxide to sulphur dioxide. During the 
second interval the sulphate bridges start to decompose which triggers also rutilization.  
 
With the help of data obtained from thermal analysis (which was previously done by Tilen 
Kopač), I determined the temperature intervals for both drying and the desulfurization 
processes. Based on this determination, I calculated the corresponding activation energies for 
both processes for various samples. Corresponding calculations were done by data processing 
using the non-isothermal/isoconversial method. Based on critical review of the obtained 
results I can conclude that the method was used correctly, and the numbers obtained are 
accurate. The results from diploma thesis will help optimizing the calcination process, 
namely the optimization and temperature control along the length of the kiln for better 
process efficiency and lower energy consumption to achieve such high temperatures.  
 
Key words: titanium dioxide, calcination, drying, desulfurization, non-isothermal conversion 
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1. UVOD 
 
Titanov dioksid (TiO2) je spojina, sestavljena iz kisika in titana. Zaradi svojih raznolikih 
lastnosti ga masovno proizvajajo po vsem svetu. Proizvodnja titanovega oksida se je do sedaj 
osredotočila na dve obliki. Prva oblika, ki jo proizvajajo v velikih količinah že vrsto let, je 
beli pigment. Ta se zaradi svojih raznolikih lastnosti uporablja v mnogih aplikacijah: v 
različnih industrijskih izdelkih, npr. v barvah, lakih, zobnih pastah, keramiki, avtomobilskih 
izdelkih, sredstvih za čiščenje vode in podobno. Druga oblika titanovega dioksida, ki je bolj 
specifična, je nano ali ultrafina oblika, ki z razvojem in s pomočjo novih oz. modernih 
tehnologij počasi pridobiva na pomenu. Uporablja se predvsem v avtomobilski, kozmetični 
industriji in obetajoči proizvodnji nanokompozitnih materialov. 
 
Letno se porabi približno 4,8 milijonov ton pigmenta; njegova proizvodnja poteka po dveh 
postopkih, in sicer po sulfatnem in kloridnem. V Evropi še vedno prevladuje starejši, sulfatni 
postopek, ki ga uporablja tudi Cinkarna Celje, v kateri proizvedejo približno en odstotek 
celotne svetovne proizvodnje titanovega dioksida. 
V naravi titanov oksid najdemo v različnih kamnitih in mineralnih peskih. Pojavlja se v obliki 
rutila, anatasa in brukita, ki spadajo med polimorfne modifikacije. Med njimi je najstabilnejša 
rutilna modifikacija. Pridobimo jo s segrevanjem drugih dveh oblik (anataza in brukita) z 
rutilizacijo. Proces poteka v rotacijski kalcinacijski peči med kalcinacijo hidratiziranega 
titanovega dioksida. 
 
Ker kalcinacija sodi med najpomembnejše procese pri proizvodnji titanovega oksida, želimo 
ta postopek optimizirati. Zato bi bilo potrebno za omenjeni proces izdelati matematični 
model, s katerim bi lažje in bolj nazorno izračunali ter ovrednotili dobljene rezultate.  
Za začetek moramo določiti kinetične parametre, ki vplivajo na proces, in opisati 
temperaturne intervale za reakcije, ki potekajo med procesom kalcinacije. Slednje pokriva 
raziskovalni del diplomskega dela.  
 
 
 
   
 
 
M. Okorn: Priprava belega pigmenta iz hidratiziranega titanovega dioksida. 
Ljubljana: Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo 2020, diplomsko delo. 
 
2 
  
 
 
 
2. NAMEN DELA 
 
Namen diplomske naloge je bila obdelava podatkov, pridobljenih iz termičnih analiz, s 
pomočjo katerih je bilo mogoče določiti kinetične parametre in temperaturne intervale 
procesom, ki potekajo med kalcinacijo. Za pridobitev teoretične osnove sem pregledal 
literaturo o kemijski sestavi hidratiziranega titanovega dioksida ter o poteku kalcinacije in 
procesov, ki jih ta zajema (sušenje, desulfurizacija in rutilizacija). 
 
Vzorci za eksperimentalno delo oz. termično analizo so bili pridobljeni iz podjetja Cinkarna 
Celje, d. d., v kateri titanov dioksid proizvajajo po sulfatnem postopku.  
Podatke za obdelavo sem pridobil iz termične analize različnih vzorcev hidratiziranega 
titanovega dioksida, ki jo je predhodno opravil Tilen Kopač. 
 
Za pravilno obdelavo podatkov sem preučil osnove ene od metod obdelave podatkov, ki se 
imenuje neizotermna metoda. S pomočjo omenjene metode sem iz podatkov termičnih analiz 
pridobil informacije za izračun aktivacijske energije pri procesu kalcinacije. Vzorci se med 
seboj razlikujejo, zato izračunane vrednosti aktivacijske energije vzorcev niso povsem enake. 
Kljub temu pa so končni rezultati med seboj primerljivi oz. je razlika med njimi zelo majhna, 
zato lahko trdim, da je bila metoda pravilno in natančno izvedena.
 
 
 
  
 
 
M. Okorn: Priprava belega pigmenta iz hidratiziranega titanovega dioksida. 
Ljubljana: Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo 2020, diplomsko delo. 
 3 
 
 
 
3. TEORETIČNE OSNOVE 
 
3.1 TITANOV DIOKSID  
 
Titanov dioksid oz. titanov(IV) oksid spada med anorganske spojine. Spojina je termalno 
stabilna, v vodi slabo topna in razmeroma nevnetljiva. Titanov dioksid spada med kemijsko 
inertne snovi, zato pri normalnih pogojih ne reagira z drugimi spojinami. V naravi nastane pri 
reakciji titana s kisikom v zraku in ga lahko najdemo v mineralih v zemeljski skorji ter v 
drugih elementih, npr. v kalciju in železu. V industriji ga pridobivajo s sulfatnim in kloridnim 
postopkom.  
 
Titanov dioksid se pojavlja v obliki treh različnih kristalnih struktur: rutilu, anatazu, brukitu.  
Rutil in anataz imata tetragonalno strukturo (Slika 1). V obeh strukturah je vsak titanov (Ti) 
atom koordiniran s šestimi kisikovimi (O) atomi, vsak O atom pa je koordiniran s tremi Ti 
atomi. Pri obeh primerih je TiO6 oktaeder malce izkrivljen zaradi dveh Ti-O vezi, ki sta malo 
večji od ostalih štirih, hkrati pa nekateri koti O-Ti-O vezi v strukturi odstopajo od kota 90°. 
Izkrivljenost je večja v primeru strukture anataza. Strukture obeh kristalnih oblik (rutilove in 
anatazne) so opisane kot verige TiO6 oktaedrov, ki se med seboj prekrivajo ali pa si delijo 
skupne robove. Oktaedri se pri rutilu povezujejo s skupnimi robovi, pri anatazu pa preko 
oglišč.  
Kristalna struktura brukita (struktura na desni strani Slike 1) ima bolj kompleksno strukturo, 
saj kristalizira v ortorombski strukturi. Ker ima omenjena oblika slabe pigmentne lastnosti, je 
njegova industrijska proizvodnja minimalna.  
Najbolj stabilna je kristalna struktura rutila, zaradi česar je tudi najbolj uporaben in masovno 
proizveden v industriji. Ostali dve obliki lahko s segrevanjem pretvorimo v rutil – ta proces 
se imenuje rutilizacija.  
 
 
 
 
SLIKA 1: Struktura a) rutila, b) anataza, c) brukita [18] 
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Najbolj uporabljena oblika titanovega dioksida je beli pigment. Pri njegovi proizvodnji je 
zelo pomembna pravilna velikost delcev – biti morajo približno dvakrat manjši od valovne 
dolžine svetlobe. Pri dodajanju titanovega dioksida določenim produktom (npr. barvam) se 
zaradi njegovega visokega lomnega količnika svetloba razprši, s čimer dobijo produkti 
svetlejšo oz. belo barvo. Poleg omenjenega ima titanov dioksid še mnogo drugih koristnih 
lastnosti: ščiti materiale pred vremenskimi razmerami in svetlobo, podaljšuje njihovo 
obstojnost (preprečuje krhkost, razpokanost, bledenje) ter zaradi svoje dobre pokritvene 
sposobnosti ščiti zunanji sloj določenih izdelkov. Beli pigment titanovega oksida je v skladu 
s Svetovnim poenotenim sistemom za razvrščanje in označevanje kemikalij Združenih 
narodov označen kot neškodljiv.[1, 2, 3, 4] 
3.1.1 PROIZVODNJA TITANOVEGA DIOKSIDA PO SULFATNEM POSTOPKU 
 
Celoten proces je precej obsežen, zato sem se osredotočil na najpomembnejše dele procesa. 
Glavni vir je ruda, imenovana ilmenit, ki ima sledečo formulo: FeTiO3 (vsebuje 45–60 % 
TiO2). Sprva ilmenit in titanovo žlindro, ki je pridobljena s segrevanjem manj kakovostnega 
ilmenita s koksom (vsebuje večje vrednosti TiO2 – od 70 % do 85 %), zdrobijo v mlinu do 
predhodno določene velikosti delcev. V mlin piha zrak, ki zmlete delce razpiha oz. 
transportira naprej v proces. 
 
Nadaljevanje procesa lahko razdelimo na tri stopnje: 
1. Raztapljanje rude 
Proces se odvija v razklopnih stolpih, kjer se zmleti delci iz mlina raztopijo v 
žveplovi(Vl) kislini. Pri tem se tvori mešanica sulfatov, kar prikazuje naslednja 
reakcija: 
 
𝐹𝑒𝑇𝑖𝑂3 (𝑠) + 2𝐻2𝑆𝑂4(𝑎𝑞) → 𝑇𝑖𝑂𝑆𝑂4(𝑎𝑞) + 𝐹𝑒𝑆𝑂4(𝑎𝑞) + 2𝐻2𝑂(𝑙) 
 
Po koncu procesa dobimo titanilov sulfat (TiOSO4), železove sulfate (FeSO4) in 
določeno količino rude, ki se v procesu ne raztopi. Produkti so nato transportirani v 
usedalnik, kjer se neraztopljena ruda usede, ostali produkti pa so usmerjeni v 
nadaljnje procese čiščenja. Preden lahko izločimo titanov dioksid, se mora iz 
mešanice odstraniti železo, ki bi sicer vplivalo na barvo končnega produkta. 
Odstranitev dosežemo z dodatkom recikliranih železovih spojin – poteka pretvorba 
železovih ionov Fe3+ v Fe2+ in obenem Ti4+ v Ti3+. Reakcije, ki pri tem potekajo, so: 
 
𝐹𝑒2(𝑆𝑂4)3 + 𝐹𝑒 → 3𝐹𝑒𝑆𝑂4 
2𝑇𝑖𝑂𝑆𝑂4 + 𝐹𝑒 + 2𝐻2𝑆𝑂4 → 𝐹𝑒𝑆𝑂4 +  𝑇𝑖2(𝑆𝑂4)3 + 2𝐻2𝑂 
𝑇𝑖2(𝑆𝑂4)3 +  𝐹𝑒2(𝑆𝑂4)3 + 2𝐻2𝑂 → 2𝑇𝑖𝑂𝑆𝑂4 + 4𝐻2𝑆𝑂4 
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Za odstranitev neželenih netopnih komponent, ki nastanejo pri procesu, uporabimo 
dodatne tehnike (flokulacijo, sedimentacijo in filtracijo). [9] 
 
2. Formacija hidratiziranega TiO2 
V tej fazi se s pomočjo vodne pare izvaja hidroliza titanilovega sulfata (TiOSO4). 
Reakcija poteka po naslednji enačbi: 
 
𝑇𝑖𝑂𝑆𝑂4 + (𝑛 + 1)𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖𝑂2 ∗ 𝑛𝐻2𝑂 + 𝐻2𝑆𝑂4 
 
Kot produkt dobimo hidratiziran titanov(IV) oksid. To je kritična faza; pogoji morajo 
biti kontrolirani, ker mora biti nastala oborina (hidratiziran gel) primerna za nadaljnjo 
procesiranje (filtracijo in segrevanje). 
Pred kalcinacijo potekata še dva dodatna procesa. Prvi je proces pranja za odstranitev 
še prisotnih kovinskih ionov, kar dosežemo z dodatkom šibke H2SO4 in raztopine 
Ti3+. Pri tem poteka redukcija ionov v nižja in hkrati bolj topna oksidacijska stanja, 
kar omogoča njihovo lažjo odstranitev. Drugi proces pa je proces pigmentacije, pri 
katerem se gelu dodajajo določene količine soli (npr. fosforjeve, kalijeve in 
aluminijeve soli). Proces vpliva na samo kinetiko rutilizacije in izboljša lastnosti 
končnega produkta.[9] 
 
3. Formacija brezvodnega TiO2 
Kalcinacija poteka v kalcinatorju oz. rotacijski peči (oblika cilindra), ki se segreva s 
pomočjo grelnika. Za lažje premikanje titanovega dioksida je peč rahlo nagnjena. 
Temperatura z dolžino peči narašča in na koncu doseže približno 1000 °C. Proces 
kalcinacije se deli na tri zaporedne reakcije: sušenje, desulfurizacijo in rutilizacijo. 
 
• 1. FAZA – SUŠENJE 
V tej fazi poteka na začetnem delu peči pri nižjih temperaturah eliminacija 
vode. Do temperature 100 °C se voda še ne izloča, ko pa preseže 100 °C, se 
začne izparevanje vode – voda iz notranjosti materiala počasi preide na 
površino, kjer izpareva. Vlažnost materiala se s spremembo temperature in 
časa spreminja. Ko doseže material kritično vlažnost (vlažnost, nad katero 
material absorbira vlago in pod katero sprošča vlago v atmosfero), se prične 
zadnji del sušenja, v katerem temperatura samega materiala hitro narašča. 
Voda iz hidratiziranega gela izhlapeva v dveh stopnjah. Naprej izhlapi 
površinsko vezana voda, nato pa voda, ki je vezana v porah gela. 
Temperaturna intervala obeh stopenj izhlapevanja sta med seboj zelo težko 
ločljiva in se med seboj v velikem območju prekrivata.[6, 9] 
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• 2. FAZA – DESULFURIZACIJA 
V tej fazi poteka eliminacija žveplovih komponent, prisotnih v obliki 
žveplove(VI) kisline, iz materiala. Za reakcijo se porabi velika količina 
energije, saj spada med endotermne reakcije in se peč močno segreva. 
Žveplova kislina razpade na sledeče produkte: 𝐻2𝑆𝑂4 → 𝑆𝑂3 + 𝐻2𝑂. 
V tej fazi proces poteka pri zelo visokih temperaturah, tudi do 1200 °C, zato 
se dokončno eliminira še prisotna voda, SO3 pa hitro razpade v SO2. Zadnji 
del desulfurizacije je povezan z začetkom procesa rutilizacije, pri katerem 
začnejo prisotni sulfatni mostički razpadati.[6] 
 
• 3. FAZA – RUTILIZACIJA 
Sulfatni mostički predstavljajo glavno težavo pri pretvorbi anatazne oblike v 
rutilno. Preprečujejo vezavo osnovnih celic titanovega dioksida z robovi 
(značilna oblika rutila).  
Ko v temperaturnem območju od 800 °C do 1000 °C začnejo mostički 
razpadati, se lahko osnovne celice povežejo z robovi, anatazna struktura pa 
preide v rutilno.[6, 8] 
 
V odvisnosti od temperature na določeni dolžini peči potekajo različne reakcije. 
Določitev temperatur oz. temperaturnih intervalov, pri katerih te reakcije potekajo, je 
težavno, saj se ti intervali v določenih primerih med seboj prekrivajo. 
Na zadnjem delu peči, kjer temperatura doseže vrednosti do 1000 °C, pride tudi do 
sintranja materiala. To povzroči nastanek goste oblike titanovega dioksida, kar 
negativno vpliva na nekatere lastnosti spojine, zmanjša se površinska napetost ter 
poslabšajo se optične lastnosti končnega produkta. Natančna analiza in določitev mej 
temperaturnih intervalov reakcij kalcinacije bi pripomogli k optimalnemu razvoju in 
delovanju rotacijske peči. 
 
Torej, s procesom kalcinacije dosežemo eliminacijo vode in prisotnih žveplovih 
spojin ter pretvorbo titanovega dioksida iz anatazne v rutilno obliko. Splošna reakcija 
ima sledečo obliko: 
 
𝑇𝑖𝑂2 ∗ 𝑛𝐻2𝑂(𝑠) → 𝑇𝑖𝑂2(𝑠) + 𝑛𝐻2𝑂(𝑔) 
 
Po koncu procesa se produkt ohladi in nato zmelje do želene velikosti kristalov. 
Končni produkt se lahko kasneje še površinsko obdela; dodatek premazov omogoča 
lažjo vezavo kristalov titanovega dioksida s tekočinami.[3, 6, 10, 17] 
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3.2 KINETIKA V TRDNEM 
 
Pri načrtovanju reaktorjev in njihovi optimizaciji je potrebno poznati in natančno analizirati 
model reakcijskega procesa, ki poteka v določenem reaktorju. Proces preučujemo s pomočjo 
kemijske termodinamike in kemijske kinetike. Kemijska termodinamika je veda, ki preučuje 
medsebojno povezanost toplote in dela v kemijskih reakcijah oz. raziskuje, kaj se v procesu s 
časom spreminja. Kemijska kinetika pa preučuje hitrost teh sprememb oz. opisuje potek 
kemijskega procesa na makroskopskem nivoju v odvisnosti od prostora in časa.  
Poznati moramo vse dejavnike, ki lahko vplivajo na proces in hitrost reakcij oz. pretvorb v 
procesu: npr. kemijske lastnosti in koncentracije reagentov, ki vstopajo v proces, pogoje 
zunaj samega reaktorja (tlak, temperatura itd.), in pri tem upoštevati mehanizme, po katerih 
potekajo reakcije. 
Kinetika v trdnem se osredotoča na kemijsko kinetiko snovi, ki so v trdnem agregatnem 
stanju. Spremlja in matematično prikaže hitrost porabe trdnih reaktantov ali hitrost nastanka 
trdnih produktov na določeno časovno enoto. Proces kinetike oz. hitrost kemijske reakcije v 
trdnem določimo s tremi kinetičnimi parametri: aktivacijsko energijo (Ea), redom reakcije (n) 
in predeksponentnim faktorjem (A).[11] 
 
3.2.1 KEMIJSKA KINETIKA 
 
Za opis enačbe hitrosti kemijske reakcije je potrebno poznati začetne koncentracije 
reaktantov, ki vstopajo v proces, in med procesom reakcije spremljati spremembo 
koncentracije izbranega reaktanta s časom.  
Za homogeno reakcijo, ki jo zapišemo na sledeč način: 𝑎𝐴 + 𝑏𝐵 → 𝑐𝐶 + 𝑑𝐷, zapišemo 
naslednjo enačbo: 
 
−
𝑑𝑐
𝑑𝑡
= 𝑘𝑐𝑛 (1) 
 
Enačba opisuje spremembo koncentracije določenega reaktanta ali produkta v odvisnosti od 
časa. Levi del enačbe (koncentracija v odvisnosti od časa: −
𝑑𝑐
𝑑𝑡
 ) je odvisen od dveh 
parametrov: reda reakcije n (ničelni, prvi, drugi in višji) in konstantne reakcijske hitrosti k. 
Predznak je negativen v primeru reaktanta (koncentracija reaktanta s časom pada), v primeru 
produkta pa minus odstranimo iz enačbe (s časom koncentracija produkta narašča).[3, 5] 
 
Kinetika trdnih snovi se zaradi različnega agregatnega stanja razlikuje od kemijske kinetike 
tekočin. Specifične lastnosti trdnega stanja (kot npr. periodičnost kristalne mreže in 
anizotropija) vplivajo na kinetične parametre in na gonilne sile procesa. Ker se gradniki v 
trdnem agregatnem stanju ne premikajo tako prosto kot pri tekočinah in plinih, prej omenjena 
enačba pri trdnih snoveh ne velja.  
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Kristalna struktura in njene spremembe v samem procesu bistveno vplivajo na kinetične 
parametre pri kinetiki v trdnem. Zato se za opis kinetike v trdnem osredotočimo na 
konverzijo trdnega reaktanta.  
S pomočjo instrumentalnih termoanalitskih tehnik pridobimo podatke, ki jih obdelamo z 
neizotermno ali izotermno metodo. V raziskovalnem delu diplome sem se osredotočil na 
obdelavo podatkov z neizotermno oz. izokonverzijsko metodo.[11] 
 
 
3.2.1.1 AKTIVACIJSKA ENERGIJA 
 
Koncentracija in red reakcije (Enačba 1) sta ključna za spremljanje hitrosti določene 
kemijske reakcije. Hkrati pa je tudi temperatura tista, ki močno vpliva na samo reakcijo in jo 
najdemo v konstanti reakcijske hitrosti (k). Enačba, po kateri omenjeno konstanto 
izračunamo, je Arrheniusova enačba in jo zapišemo na sledeč način: 
 
𝑘 = 𝐴𝑒−
𝐸𝑎
𝑅∗𝑇 (2) 
 
Za izračun kinetičnega parametra k moramo imeti podane tri odvisne spremenljivke: 
temperaturo (T), predeksponentni faktor (A), ki je odvisen od pogostosti trkov med 
molekulami in orientacije med njimi, ter aktivacijsko energijo reakcije (Ea).  
 
Vse molekule vsebujejo minimalno količino energije, ki je lahko v obliki potencialne ali 
kinetične energije. Ko molekule med sabo trčijo, se ta energija lahko porabi za ukrivitev, 
razteg ali celo prekinitev vezi, kar vodi do kemijske reakcije med molekulami. Če molekule 
trčijo in imajo pri tem nizko hitrost (nizko kinetično energijo) ali pa so neustrezno 
orientirane, reakcija med njimi ne steče in se preprosto odbijejo. Če pa imajo molekule 
ustrezno orientacijo in dovolj visoko hitrost, da je kinetična energija pri trku večja kot 
minimalna energija bariere, reakcija steče. Molekula mora preiti v prehodno stanje (angl. 
transition state), kjer nastanejo aktivacijski kompleksi. To je energijsko visoko stanje, ki je 
precej nestabilno, zato molekule v tem stanju ne ostanejo dolgo, saj iščejo stabilnejše stanje. 
Minimalna energija, ki je potrebna, da molekula preide v prehodno stanje, se imenuje 
aktivacijska energija. Višja kot je, težje pride do reakcije. 
Prehodno stanje reakcije ima višjo vrednost energije kot reaktanti ali produkti, zato ima 
aktivacijska energija vedno pozitivno vrednost (neodvisno od tega, ali je reakcija endotermna 
ali eksotermna). 
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 SLIKA 2: Graf, ki prikazuje razporeditev energije za endotermno reakcijo[19] 
 
Aktivacijska energija, ki je prikazana na Sliki 2, velja za endotermno reakcijo. Pri eksotermni 
reakciji, ki bi potekala v obratni smeri kot zgoraj prikazana reakcija, bi prehodno stanje 
ostalo enako, aktivacijska energija pa bi bila nižja.  
Vir aktivacijske energije je večinoma toplota, kjer molekule reaktantov absorbirajo termalno 
energijo iz okolice. Toplota povzroči hitrejše premikanje molekul, kar poveča pogostost in 
moč trkov med njimi. Vezi molekul se zato lažje prekinejo oz. pretrgajo.[12] 
 
Določanje aktivacijske energije je precej zahtevno, ker je ta odvisna od mehanizma reakcije, 
vrste molekul oz. atomov, ki reagirajo med seboj, ter dolžine vezi med njimi. Teh podatkov v 
večini primerov nimamo podanih, zato aktivacijsko energijo pridobimo eksperimentalno na 
naslednji način: 
 
enačbo 2 logaritmiramo in dobimo:  𝑙𝑛𝑘 = 𝑙𝑛𝐴 −
𝐸𝑎
𝑅
1
𝑇
 (3) 
 
S pomočjo te enačbe in z eksperimentalno pridobljenimi podatki, pri čemer so bile merjene 
vrednosti konstante reakcijske hitrosti (k) pri različnih temperaturah, lahko narišemo krivuljo: 
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SLIKA 3: Graf lnk v odvisnosti od 1/T [20] 
 
Z zgoraj omenjenimi podatki in s konstruiranjem grafa pridobimo krivuljo, ki je ravna ali pa 
malo ukrivljena (modra črta). Za lažjo določitev aktivacijske energije minimalno ukrivljenost 
eliminiramo tako, da krivulji določimo linearno premico. Iz naklona premice lahko, kot 
prikazuje enačba na Sliki 3, izračunamo aktivacijsko energijo (naklon = –Ea/R). Na ta način 
jo lahko določamo za elementarne reakcije v širokem temperaturnem območju.  
Pri kompleksnih reakcijah je odstopanje od premice večje (rdeča črta); izračunamo lahko le 
približek prave vrednosti aktivacijske energije. 
 
V poglavju 3.2.2 je predstavljena metoda za določevanje aktivacijske energije reakcij v 
trdnem agregatnem stanju. [3,8] 
 
3.2.2 NEIZOTERMNA/IZOKONVERZIJSKA METODA 
Metoda, ki jo razvil Seiji Ozawa, se še danes z nekaj popravki oz. dodatki uporablja za 
izračun aktivacijske energije s pomočjo termoanalitičnih eksperimentov, pri katerih je 
značilna konstantna segrevalna hitrost. S to metodo lahko določimo aktivacijsko energijo kot 
funkcijo reagirane frakcije brez prej predpostavljenega kinetičnega modela za reakcijo. Vanjo 
se integrira Arrheniusovo enačbo, s predpostavko, da sta aktivacijska energija in kinetični 
model konstantna. Podatke, ki jih obdelujemo pri tej metodi, pridobimo s pomočjo raznih 
termoanalitskih tehnik, kot so termogravimetrija (TG), derivativna termogravimetrija (DTG) 
in diferenčna termična analiza (DTA). 
Najbolj uporaben model za hitrost procesa, ki se pojavi v kondenziranih fazah, je: 
𝑑𝛼
𝑑𝑡
= 𝑘(𝑇)𝑓(𝛼) (4) 
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V enačbi 4 predstavlja d𝛼/dt hitrost spremembo konverzije po času, 𝑓(𝛼) in k(T) pa sta ločeni 
funkciji konverzije in temperature: 
• k(T) predstavlja konstanto reakcijske hitrosti, 
• 𝑓(𝛼) predstavlja reakcijski model. 
Konverzijo izračunamo s pomočjo podatkov, ki jih pridobimo s sprotnim beleženjem mase 
vzorca pri TG analizi. Izračunamo jo po naslednji enačbi: 
𝛼 =  
𝑚−𝑚0
𝑚𝑘−𝑚0
 (5), 
kjer m0 predstavlja začetno, mk končno in m trenutno maso vzorca. 
Pri tej metodi moramo predpostaviti, da je konverzija funkcija temperature; pri enakih 
konverzijah je hitrost reakcije odvisna od temperature, zato velja: 𝛼 = 𝛼(T). 
Temperatura se konstantno zvišuje, kar pomeni, da je segrevalna hitrost tudi konstantna in 
lahko zapišemo: 
𝛽 =
𝑑𝑇
𝑑𝑡
= 𝑘𝑜𝑛𝑠𝑡. (6) 
Pri konstantni segrevalni hitrosti lahko zapišemo enačbo 4 kot: 
𝑑𝛼
𝑑𝑇
=  𝛽−1𝑘(𝑇)𝑓(𝛼) (7) 
Če v enačbo 7 vstavimo k(T) iz enačbe 2, hkrati pa zamenjamo dT in 𝑓(𝛼), pridemo do: 
𝐹(𝛼) =
𝑑𝛼
𝑓(𝛼)
= 𝛽−1𝐴𝑒(−
𝐸𝑎
𝑅∗𝑇
)𝑑𝑇 (8)  
oz. če postavimo integracijske meje, dobimo: 𝐹(𝛼) = ∫
𝑑𝛼
𝑓(𝛼)
=
𝐴
𝛽
∫ 𝑒
(−
𝐸𝑎
𝑅𝑇
)𝑑𝑇
𝑇
0
𝛼
0
 (9) 
Za lažji izračun enačbe 9 vzamemo desni del enačbe in ga označimo z g(𝛼): 
𝑔(𝛼) =
𝐴
𝛽
∫ 𝑒
(−
𝐸𝑎
𝑅𝑇
)𝑑𝑇
𝑇
0
 (10),  
in uvedemo novo spremenljivko 𝑥 =
𝐸𝑎
𝑅𝑇
 ter po odvajanju dobimo: 
𝑑𝑇 =  −
𝐸𝑎
𝑅
1
𝑥2
𝑑𝑥 (11) 
Vstavimo novo spremenljivko x in enačbo 11 v enačbo 10, da pridobimo naslednjo enačbo: 
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𝑔(𝛼) =
𝐴
𝛽
𝐸𝑎
𝑅
∫
𝑒−𝑥
𝑥2
𝑑𝑥
∞
𝑥
 (12) 
V enačbi 12 dobimo eksponentni integral, ki nima analitičnih rešitev. Da pridemo do rešitve 
zgornjega integrala, si v primeru neizotermne/izokonverzijske metode pomagamo z Doylovo 
aproksimacijo. Tako dobimo končno obliko enačbe za izračun aktivacijske energije: 
𝑙𝑛𝛽 = 𝑙𝑛
𝐴𝐸𝑎
𝑅𝑔(𝛼)
− 5,3305 − 1,052
𝐸𝑎
𝑅𝑇
 (13) 
Za izračun aktivacijske energije potrebujemo poleg enačbe 13 tudi eksperimentalne podatke, 
in sicer različne segrevalne hitrosti vzorca, ter sproti beležene podatke, ki prikazujejo 
odvisnost konverzije vzorca od temperature. 
Naslednji korak je konstruiranje grafa, ki je prikazan na Sliki 4: 
 
SLIKA 4: Graf ln𝛽 v odvisnosti od 1/T [21] 
 
Iz enačbe 13 in zgornjega grafa je razvidno, da je naklon rdeče krivulje, ki je pridobljena s 
pomočjo eksperimentalnih podatkov, sledeč: 
 
𝑛𝑎𝑘𝑙𝑜𝑛 = −1,052
𝐸𝑎
𝑅
 (14),  
pri čemer R predstavlja splošno plinsko konstanto. 
 
Z uporabo te enačbe izračunamo aktivacijsko energijo v osnovnih enotah J/mol. Ker za 
izračun uporabljamo aproksimacijo, rezultat lahko malo odstopa (do 1 %) od dejanske oz. 
pravilne vrednosti.[3, 13, 14] 
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4. EKSPERIMENTALNI DEL 
 
Eksperimentalni del obsega obdelavo podatkov različnih vzorcev z 
neizotermno/izokonverzijsko metodo. Podatke za obdelavo sem pridobil od Tilna Kopača, ki 
je predhodno vzorce obdelal z metodami termične analize.  
4.1 INSTRUMENTALNE (TERMO)ANALITSKE TEHNIKE: 
Voda, žveplov dioksid in ogljikov dioksid so pričakovane spojine, ki naj bi izhajale iz 
vzorcev. Kopač jih je določil s kombiniranjem različnih metod: termogravimetrije (TG), 
diferenčne termične analize (DTA), derativne termogravimetrije (DTG) in masne 
spektrometrije (MS/QMS). 
4.1.1 TERMOGRAVIMETRIJA (TG) 
To je metoda, pri kateri se spremlja sprememba mase določenega vzorca glede na čas 
in/ali temperaturo. Izvaja se na termoanalizatorju. Za čim boljše rezultate je potrebno 
natančno določiti in nastaviti parametre, kot so segrevalna hitrost, končna 
temperatura, čas obsega eksperimenta, ter pogoje v aparaturi in izven nje. Rezultati 
so odvisni tudi od karakteristik analiziranih vzorcev, npr. velikosti delcev, količine 
vzorcev, termične prevodnosti, nasipne gostote.  
Rezultate termogravimetrije prikazujemo v obliki krivulj. Te nakazujejo znižanje 
vrednosti mase, ki je rezultat izhlapevanja posameznih komponent iz vzorca zaradi 
različnih reakcij.[15, 16] 
4.1.2 DIFERENČNA TERMIČNA ANALIZA (DTA)  
To je metoda, pri kateri merimo spremembo temperature v odvisnosti od časa ter 
primerjamo vrednosti preiskovanega vzorca s termično inertno referenco (običajno je 
to aluminijev oksid). Potek meritve temelji na merjenju temperature vzorca in 
referenčnega materiala. Reakcije, ki potekajo na vzorcu pri določenih temperaturah, 
imajo določeno reakcijsko entalpijo, zaradi katere se spremeni temperatura vzorca. S 
segrevanjem obeh snovi stečejo reakcije, ki vodijo do razlike v temperaturi med 
vzorcem in referenco. To diferenčno temperaturo narišemo v odvisnosti od časa in 
pridobimo DTA krivuljo, s pomočjo katere pridobimo podatke o nastalih 
transformacijah (npr. stekleni prehod, kristalizacija, sublimacija) in podatke za 
izračun kinetičnih parametrov reakcij.[15] 
 
 
M. Okorn: Priprava belega pigmenta iz hidratiziranega titanovega dioksida. 
Ljubljana: Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo 2020, diplomsko delo. 
 14 
 
 
 
4.1.3 DERATIVNA TERMOGRAVIMETRIJA (DTG)  
Metoda ne spada med termoanalitske metode, je pa neposredno odvisna od TG. V 
sodobnih analiznih inštrumentih se poleg TG krivulj s pomočjo matematičnih 
programov sproti rišejo tudi DTG krivulje. Slednje so prvi odvod TG krivulj v 
odvisnosti od časa ali temperature. Uporabljamo jih za boljše razumevanje poteka 
termičnega procesa. Prednost uporabe DTG krivulje je prikaz več vrhov krivulje, 
kadar poteka več reakcij oz. procesov. To pomeni, da se ti procesi oz. stopnje med 
seboj delno prekrivajo.[11] 
4.1.4 MASNA SPEKTROMETRIJA (MS)  
Ne spada med termoanalitske metode. Sodi med analitske tehnike in meri razmerje 
med maso in nabojem (m/e) molekul. Razmerje se meri na podlagi električnega ali 
magnetnega polja. MS spada tako med selektivne kot tudi visoko občutljive metode in 
se uporablja za identifikacijo snovi v vzorcih.  
Za separacijo ionov v masni spektrometriji uporabljamo različne analizatorje: 
kvadrupolni masni analizator (QMS), elektrostatski/magnetni masni analizator, 
kvadrupolni masni analizator z ionsko pastjo in masni analizator, ki deluje na osnovi 
časa preleta. Kopač je v svojem eksperimentalnem delu uporabil QMS. Ta analizator 
uporablja nihajoča električna polja, ki pot ionov, prehajajočih skozi radiofrekvenčno 
kvadrupolno polje, selektivno stabilizirajo ali destabilizirajo. Električno polje nastane 
s pomočjo štirih vzporednih kovinskih palic, ki so med seboj električno povezane. Le 
ioni z določenim m/e razmerjem pripotujejo do detektorja, ostali ioni pa zaradi 
nestabilne poti trčijo v palice. Rezultate MS dobimo v obliki masnih spektrov, ki 
prikazujejo razmerje mase in naboja molekul v vzorcu (primer Graf 1).[3,7] 
Kopač je analizo izvajal pri šestih točno določenih segrevalnih hitrostih: pri 1 K/min in nato 
na vsakih 5 K/min, se pravi pri 5 K/min, 10 K/min, 15 K/min, 20 K/min in zaključil pri 25 
K/min. Vse segrevalne hitrosti so se končale pri končni temperaturi 1200 °C. S pomočjo 
zgoraj omenjenih metod je pridobil podatke, ki sem jih uporabil pri svojem 
eksperimentalnem delu. Sprva sem moral določiti temperaturne intervale, v katerih so se iz 
vzorcev izločale posamezne komponente. Temperaturne intervale sem pridobil s pomočjo 
QMS, TG in DTG krivulj, iz katerih sem nato določil začetek in konec intervalov izločanja 
vode in žveplovega dioksida. S pomočjo podatkov iz krivulj, ki sem jih pridobil z uporabo 
TG metode, sem lahko izračunal konverzijo v odvisnosti od temperature. Pridobljene podatke 
sem uporabil pri reševanju oz. obdelavi podatkov v neizotermni/iozokonverzijski metodi in 
izračunal aktivacijske energije izločanja posameznih komponent iz vzorcev. 
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Osredotočil sem se na 6 vzorcev hidratiziranega titanovega dioksida, ki so bili odvzeti iz 
proizvodnje. Vzorci so bili odvzeti iz dveh peči A in B, ki sta popolnoma enaki, razlikujeta se 
lahko samo po količini materiala v peči. Ta vpliva na količino toplote, sproščene iz grelnika. 
Poleg peči se vzorci razlikujejo tudi po svoji obliki (grudasta ali prašnata oblika) in datumu 
odvzema iz proizvodnje. Vzorci in njihovi podatki so prikazani v Tabeli 1: 
OZNAKA 
VZORCA 
Datum odvzema 
vzorca 
Oblika vzorca Vzorec, odvzet iz 
peči 
TiO2 01 3. 2. 2017 GRUDE A 
TiO2 02 6. 3. 2017 GRUDE A 
TiO2 03 2. 3. 2017 PRAH A 
TiO2 04 6. 3. 2017 GRUDE B 
TiO2 05 2. 3. 2017 GRUDE B 
TiO2 06 2. 3. 2017 PRAH B 
TABELA 1: Datum odvzema, oblika in peč odvzema posameznega vzorca TiO2 
 
4.2 OBDELAVA PODATKOV Z NEIZOTERMIČNO/IZOKONVERZIJSKO METODO 
 
Podatke, ki sem jih pridobil od Kopača, sem obdelal v programu Excel. V poglavju 5 sem 
identificiral dve stopnji izhajanja snovi oz. spremembe mase. Naprej sem izračunal izgubo 
mase vzorca med segrevanjem. Začetke in konce temperaturnih intervalov sem določil s 
pomočjo masnih spektrov QMS, predvsem pa iz TG krivulj. 
Po določitvi začetkov in koncev temperaturnih intervalov na TG krivulji za posamezni vzorec 
pri različnih segrevalnih hitrostih sem s pomočjo enačbe 5 izračunal konverzijo za dva prej 
omenjena intervala.  
Nato sem iz pridobljenih rezultatov poiskal ter odčital temperature pri točno določenih 
konverzijah vzorca, in sicer na vsaka 2 %. Tako sem v območju med 2 % in 100 % pridobil 
50 vrednosti konverzij za posamezni vzorec pri različnih segrevalnih hitrostih (1 K/min, 5 
K/min, 10 K/min, 15 K/min, 20 K/min in 25 K/min).  
Za vsako od 50 konverzij sem lahko narisal krivuljo na grafu, ki je prikazoval naravni 
logaritem segrevalne hitrosti (lnß) v odvisnosti od obratne vrednosti temperature (1/T) . 
Vsem krivuljam sem narisal premico in iz njihovih naklonov s pomočjo enačbe 14 izračunal 
pripadajoče aktivacijske energije. 
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5. REZULTATI IN RAZPRAVA 
 
Pri eksperimentalnem delu sem pridobil rezultate, ki potrjujejo namen diplomske naloge. V 
poglavju 4 sem predstavil postopek obdelave podatkov za šest vzorcev TiO2. Začel sem z 
določanjem temperaturnih intervalov, v katerih potekata reakciji sušenja in eliminacije 
žveplovega dioksida. Nato sem določil oz. izračunal aktivacijsko energijo. 
Rezultate sem lahko primerjal z rezultati Kopača in hkrati s sprotnim sodelovanjem z 
mentorjem lahko potrdil veljavnost in pravilnost dobljenih rezultatov. 
 
5.1 ANALIZA IZHAJAJOČIH PLINOV IN TERMIČNA/TERMOGRAVIMETIČNA 
ANALIZA 
 
Kopačeve podatke sem s pomočjo Excela obdelal tako, da sem pridobil masne spektre 
QMS preiskovanih vzorcev. Masni spektri so sestavljeni iz krivulj, pri čemer posamezna 
krivulja predstavlja določeno spojino oz. molekulo v vzorcu. Na podlagi teh spektrov 
sem določil spojine in temperaturna območja, pri katerih spojine v plinastem agregatnem 
stanju izhajajo iz vzorca. 
Hkrati pa sem v istem programu izrisal grafe, ki so mi pomagali pri interpretaciji 
termične analize; rezultati omenjene analize so TG, DTG in DTA krivulje. 
 
5.1.1 VZOREC TiO2 01: segrevalna hitrost ß = 1 K/min 
 
 
GRAF 1: Masni spekter QMS za vzorec TiO2 01 pri segrevalni hitrosti ß = 1 K/min 
 
Na Grafu 1 sta na podlagi razmerja molske mase in naboja molekule (m/e) narisani dve 
krivulji. Število krivulj predstavlja število komponent, ki v procesu segrevanja 
izhlapevajo iz vzorca. Modra krivulja prikazuje razmerje m/e 18 (18 g/mol je molska 
masa vode) in predstavlja vodno paro. Siva krivulja pa prikazuje razmerje m/e 64 (64 
g/mol je molska masa žveplovega dioksida) in predstavlja žveplov dioksid.  
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Iz Grafa 1 sem ugotovil, da začne voda iz vzorca izhlapevati že pri nižjih temperaturah. 
Ker ima krivulja le en očiten vrh, sem predpostavil, da se voda ne izloča v dveh stopnjah 
(kot prosto vezana in porna voda), ampak le v eni. Na podlagi Grafa 1 in TG krivulje sem 
ocenil, da se proces eliminacije vode zaključi pri približno 450 °C. Voda v plinski fazi se 
do konca procesa v vzorcu ne pojavi več. 
Žveplov dioksid se po grafu sodeč pojavi v plinski fazi šele pri višjih temperaturah in 
prav tako kot voda izhaja le na eni stopnji. Eliminacija SO2 poteka v temperaturnem 
intervalu med 470 °C in 980 °C. 
Pri obdelavi podatkov sem v vzorcu zasledil tudi prisotnost ogljikovega dioksida, kar 
nakazuje na nečistoče v vzorcu hidratiziranega titanovega oksida. Pri izračunu želenih 
kinetičnih parametrov reakcij sušenja in desulfurizacije sem prisotnost nečistoč 
zanemaril. 
 
 
GRAF 2: TG, DTG in DTA meritve v odvisnosti od temperature pri segrevalni hitrosti ß 
= 1 K/min 
 
Na podlagi TG in DTG krivulje iz Grafa 2 lahko sklepamo, da se sprememba mase 
pojavi na dveh stopnjah. S pomočjo QMS meritev sem ugotovil, da se prva stopnja 
spremembe mase, ki poteka od začetka procesa do približno 450 °C, pojavi zaradi 
eliminacije vode iz vzorca. Druga stopnja pa je posledica eliminacije žveplovega 
dioksida, ki poteka v temperaturnem intervalu med 470 °C in 980 °C. 
Glede na izrisane krivulje sem predpostavil, da se tako voda kot žveplov dioksid v času 
procesa eliminirata le na eni stopnji. 
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5.1.2 VZOREC TiO2 01: segrevalna hitrost ß = 5 K/min 
 
 
GRAF 3: Masni spekter QMS za vzorec TiO2 01 pri segrevalni hitrosti ß = 5 K/min 
 
 
GRAF 4: TG, DTG in DTA meritve v odvisnosti od temperature pri segrevalni hitrosti ß 
= 5 K/min 
 
Eksperiment, izveden na vzorcu TiO2 01 pri segrevalni hitrosti ß = 5 K/min, je podal 
podobne rezultate oz. ugotovitve kot pri segrevalni hitrosti ß = 1 K/min z manjšimi 
odstopanji na začetku in koncu temperaturnih intervalov. 
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5.1.3 VZOREC TiO2 01: segrevalna hitrost ß = 10 K/min 
GRAF 5: Masni spekter QMS za vzorec TiO2 01 pri segrevalni hitrosti ß = 10 K/min 
GRAF 6: TG, DTG in DTA meritve v odvisnosti od temperature pri segrevalni hitrosti ß 
= 10 K/min 
Eksperiment, izveden na vzorcu TiO2 01 pri segrevalni hitrosti ß = 10 K/min, je podal 
podobne rezultate oz. ugotovitve kot pri nižjih segrevalnih hitrostih z manjšimi 
odstopanji na začetku in koncu temperaturnih intervalov. 
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5.1.4 VZOREC TiO2 01: segrevalna hitrost ß = 15 K/min 
GRAF 7: Masni spekter QMS za vzorec TiO2 01 pri segrevalni hitrosti ß = 15 K/min 
 
GRAF 8: TG, DTG in DTA meritve v odvisnosti od temperature pri segrevalni hitrosti ß 
= 15 K/min 
 
Eksperiment, izveden na vzorcu TiO2 01 pri segrevalni hitrosti ß = 15 K/min, je podal 
podobne rezultate oz. ugotovitve kot pri nižjih segrevalnih hitrostih z manjšimi 
odstopanji na začetku in koncu temperaturnih intervalov. 
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5.1.5 VZOREC TiO2 01: segrevalna hitrost ß = 20 K/min 
 
GRAF 9: Masni spekter QMSza vzorec TiO2 01 pri segrevalni hitrosti ß = 20 K/min 
 
 
GRAF 10: TG, DTG in DTA meritve v odvisnosti od temperature pri segrevalni hitrosti 
ß = 20 K/min 
 
Eksperiment, izveden na vzorcu TiO2 01 pri segrevalni hitrosti ß = 20 K/min, je podal 
podobne rezultate oz. ugotovitve kot pri nižjih segrevalnih hitrostih z manjšimi 
odstopanji na začetku in koncu temperaturnih intervalov. 
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5.1.6 VZOREC TiO2 01: segrevalna hitrost ß = 25 K/min 
GRAF 11: Masni spekter QMS za vzorec TiO2 01 pri segrevalni hitrosti ß = 25 K/min 
GRAF 12: TG, DTG in DTA meritve v odvisnosti od temperature pri segrevalni hitrosti 
ß = 20 K/min 
Eksperiment, izveden na vzorcu TiO2 01 pri segrevalni hitrosti ß = 25 K/min, je podal 
podobne rezultate oz. ugotovitve kot pri nižjih segrevalnih hitrostih z manjšimi 
odstopanji na začetku in koncu temperaturnih intervalov. 
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5.2 DOLOČANJE TEMPERATURNIH INTERVALOV PRI RAZLIČNIH 
SEGREVALNIH HITROSTIH 
Na podlagi pregleda literature sem v eksperimentalnem delu sklepal, da se bodo pri 
posameznem vzorcu pri določeni segrevalni hitrosti izoblikovali štirje temperaturni 
intervali izgube mase. Izločanje komponent iz vzorca oz. reakcije, ki potekajo, 
delimo na dve glavni reakciji, in sicer na sušenje ter desulfurizacijo. Obe reakciji 
naj bi imeli dva podintervala.  
Kopač je pred obdelavo podatkov analiziral šest vzorcev termično in prikazal, da 
ima celoten proces segrevanja vzorca za obe reakciji le dva temperaturna intervala. 
Zato sem sklepal, da se pri obeh reakcijah podintervala prekrivata. To je dokazal 
tudi Kopač z dodatnim eksperimentiranjem na vzorcih, ki so bili predhodno 
kemijsko obdelani. 
Kot je že opisano v eksperimentalnem delu naloge, sem temperaturne intervale za 
obe stopnji določal na podlagi masnih spektrov QMS in TG (DTG) krivulj (grafi od 
1 do 12). Začetek in konec 1. in 2. intervala sem na krivulji poskušal optimalno 
določiti na naslednji način: 
• naprej sem pregledal QMS krivulje za obe komponenti za natančnejšo 
interpretacijo TG krivulje; 
• iz grafov je razvidno, da se TG krivulja pri 1. intervalu začne z naklonom. 
Zato sem za začetek 1. intervala predpostavil, da se že v samem začetku 
procesa začne masa zmanjševati; 
• konec 1. intervala sem določil tako, da je imela krivulja čim manjši naklon. 
Določena točka na krivulji je vidno odmaknjena od točke začetka 2. intervala, 
ki sem ga določil na grafih pred začetkom novega ”spusta” krivulje; 
• konec 2. intervala sem določil na podoben način kot pri 1. intervalu: določil 
sem točko, kjer je imela krivulja minimalni naklon. 
 
Spodnje tabele prikazujejo temperaturne intervale za obe reakciji pri vsaki od 
določenih segrevalnih hitrosti za vseh šest vzorcev hidratiziranega titanovega 
dioksida (TiO2 01–06). 
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5.2.1 ß = 1 K/min 
 
Oznaka vzorca Sušenje [°C] Desulfurizacija [°C] 
TiO2 01 do 430 464–880 
TiO2 02 do 432 465–906 
TiO2 03 do 415 440–900 
TiO2 04 do 444 471–890 
TiO2 05 do 372 469–874 
TiO2 06 do 415 453–880 
TABELA 2: Temperaturna intervala za reakciji sušenja in desulfurizacije pri 
segrevalni hitrosti ß = 1 K/min 
 
5.2.2 ß = 5 K/min 
 
Oznaka vzorca Sušenje [°C] Desulfurizacija [°C] 
TiO2 01 do 441 475–900 
TiO2 02 do 443 485–923 
TiO2 03 do 460 481–912 
TiO2 04 do 464 491–940 
TiO2 05 do 408 498–910 
TiO2 06 do 456 492–915 
TABELA 3: Temperaturna intervala za reakciji sušenja in desulfurizacije pri 
segrevalni hitrosti ß = 5 K/min 
 
5.2.3 ß = 10 K/min  
 
Oznaka vzorca Sušenje [°C] Desulfurizacija [°C] 
TiO2 01 do 467 485–919 
TiO2 02 do 466 490–935 
TiO2 03 do 476 491–961 
TiO2 04 do 479 501–955 
TiO2 05 do 470 510–932 
TiO2 06 do 483 513–950 
TABELA 4: Temperaturna intervala za reakciji sušenja in desulfurizacije pri 
segrevalni hitrosti ß = 10 K/min 
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5.2.4 ß = 15 K/min 
 
Oznaka vzorca Sušenje [°C] Desulfurizacija [°C] 
TiO2 01 do 461 494–935 
TiO2 02 do 469 500–944 
TiO2 03 do 485 500–984 
TiO2 04 do 494 510–969 
TiO2 05 do 497 515–970 
TiO2 06 do 490 513–958 
TABELA 5: Temperaturna intervala za reakciji sušenja in desulfurizacije pri 
segrevalni hitrosti ß = 15 K/min 
 
5.2.5 ß = 20 K/min 
 
Oznaka vzorca Sušenje [°C] Desulfurizacija [°C] 
TiO2 01 do 475 511–940 
TiO2 02 do 480 514–951 
TiO2 03 do 492 511–996 
TiO2 04 do 505 521–982 
TiO2 05 do 480 516–980 
TiO2 06 do 500 514–980 
TABELA 6: Temperaturna intervala za reakciji sušenja in desulfurizacije pri 
segrevalni hitrosti ß = 20 K/min 
 
5.2.6 ß = 25 K/min 
Oznaka vzorca Sušenje [°C] Desulfurizacija [°C] 
TiO2 01 do 488 510–957 
TiO2 02 do 490 515–969 
TiO2 03 do 506 521–996 
TiO2 04 do 510 539–999 
TiO2 05 do 481 536–1001 
TiO2 06 do 496 516–990 
TABELA 7: Temperaturna intervala za reakciji sušenja in desulfurizacije pri 
segrevalni hitrosti ß = 25 K/min 
M. Okorn: Priprava belega pigmenta iz hidratiziranega titanovega dioksida. 
Ljubljana: Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo 2020, diplomsko delo. 
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Na podlagi zgornjih tabel je razvidno, da so pri vseh analiziranih vzorcih pri višjih 
segrevalnih hitrostih pojavljajo temperaturni intervali pri višjih temperaturah. Da sem lahko 
potrdil pravilnost določanja teh intervalov, sem izrisal graf konverzije v odvisnosti od 
temperature (Graf 13 in Graf 16). Krivulje na teh grafih morajo imeti približno obliko črke S 
ter se z naraščajočo segrevalno hitrostjo premikajo po abscisi desno (v smeri naraščajoče 
temperature).  
 
5.3 IZRAČUN KINETIČNIH PARAMETROV PO 
NEIZOTERMNI/IZOKONVERZIJSKI METODI 
 
Kot je omenjeno na koncu poglavja 5.2, sem moral za potrditev pravilnosti 
določitve temperaturnih intervalov narisati graf konverzije v odvisnosti od 
temperature za vse segrevalne hitrosti. Če so imeli dobljeni grafi izrisane krivulje v 
obliki črke S, sem nadaljeval z nadaljnjo obdelavo podatkov za posamezni vzorec.  
Obdelava vzorca TiO2 05 je bila precej težavna. Krivulje, ki predstavljajo 
konverzijo pri določeni segrevalni hitrosti v odvisnosti od temperature, so se v 1. 
intervalu med seboj prekrivale. Z mentorjem sva predpostavila, da je do napak 
prišlo zaradi nekvalitetnih vhodnih podatkov. Zato sem se pri tem vzorcu 
osredotočil le na obdelavo 2. intervala. 
 
5.3.1 Prvi temperaturni interval za vzorec TiO2 01 
 
 
GRAF 13: konverzija v odvisnosti od temperature za posamezno segrevalno hitrost za 
prvi interval 
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Na Grafu 13 se vidi prej omenjena oblika S krivulj. Višja kot je segrevalna hitrost, bolj 
desno na grafu se nahaja krivulja. Vidimo tudi, da se krivulje med seboj ne prekrivajo, 
kar dokazuje pravilno določitev temperaturnih intervalov ter pravilnost izračuna 
konverzij. 
Pri izračunu aktivacijske energije sem si pomagal z grafom, ki opisuje odvisnost 
naravnega logaritma segrevalne hitrosti (lnβ) od obratne vrednosti temperature (1/T). 
Dobljenim krivuljam sem izrisal pripadajoče premice oz. trendne črte. Vsaka trendna črta 
je opisana z enačbo, ki služi izračunu aktivacijske energije. Pri določitvi končnega 
rezultata sem izračunal povprečno vrednost aktivacijskih energij med vključno 30- in 80-
odstotno konverzijo pri posameznem intervalu.  
GRAF 14: lnβ v odvisnosti od 1/T za prvi interval 
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Na Grafu 14 so prikazane krivulje, ki opisujejo odvisnost lnβ od 1/T. Krivuljam so dodane 
trendne črte, od katerih ima vsaka pripadajočo enačbo. Kot je bilo prej omenjeno, lahko na 
osnovi teh enačb izračunamo aktivacijsko energijo za vsako krivuljo. Premice na grafu niso 
povsem vzporedne, kažejo se manjša odstopanja. Menim, da je to posledica neidealno 
obdelanih vzorcev. Iz dobljenih premic sem s pomočjo enačb pridobil naklon in na osnovi 
tega izračunal pripadajoče aktivacijske energije. Ker pri nižjih in višjih konverzijah krivulje 
nekoliko odstopajo od linearnosti (2–28 % in 82–100 %), sem le-te zanemaril in za končni 
rezultat oz. poprečno aktivacijsko energijo vzel vrednosti med vključno 30 % in 80 % 
konverzije. 
Tabela 8 vsebuje enačbe premic posameznih krivulj pri različnih konverzijah: 
Konverzija [%] Enačba trendne črte Konverzija [%] Enačba trendne črte 
2 y = –9386.7x + 30.82 52 y = –4795.3x + 13.507 
4 y = –7465.4x + 23.922 54 y = –4803x + 13.463 
6 y = –6643.4x + 20.971 56 y = –4803x + 13.463 
8 y = –6135.3x + 19.186 58 y = –4832.4x + 13.407 
10 y = –5795.1x + 17.995 60 y = –4859.7x + 13.406 
12 y = –5561.5x + 17.167 62 y = –4885x + 13.395 
14 y = –5410.5x + 16.598 64 y = –4933.9x + 13.435 
16 y = –5300.7x + 16.167 66 y = –4992.6x + 13.492 
18 y = –5099.9x + 15.533 68 y = –5068.6x + 13.579 
20 y = –5175.4x + 15.608 70 y = –5101.8x + 13.578 
22 y = –5121.6x + 15.368 72 y = –5215.8x + 13.732 
24 y = –5068.9x + 15.141 74 y = –5369.3x + 13.958 
26 y = –5025.9x + 14.946 76 y = –5664.2x + 14.452 
28 y = –4981x + 14.75 78 y = –5943.3x + 14.901 
30 y = –4941.8x + 14.575 80 y = –6281.9x + 15.437 
32 y = –4910.3x + 14.424 82 y = –6741.3x + 16.175 
34 y = –4882.6x + 14.284 84 y = –7379.3x + 17.209 
36 y = –4859.9x + 14.16 86 y = –8223.4x + 18.539 
38 y = –4845.4x + 14.059 88 y = –9497.6x + 20.558 
40 y = –4827.5x + 13.95 90 y = –11236x + 23.216 
42 y = –4817x + 13.863 92 y = –13363x + 26.252 
44 y = –4803.7x + 13.768 94 y = –15687x + 29.194 
46 y = –4667.6x + 13.391 96 y = –18070x + 31.65 
48 y = –4794.4x + 13.626 98 y = –20728x + 33.679 
50 y = –4797.6x + 13.573 100 y = –27729x + 39.938 
TABELA 8: Enačba premice za krivuljo (iz Grafa 14) pri določeni konverziji 
M. Okorn: Priprava belega pigmenta iz hidratiziranega titanovega dioksida. 
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GRAF 15: Aktivacijska energija v odvisnosti od konverzije za drugi temperaturni interval 
 
Iz Grafa 15 sem ugotovil, da so aktivacijske energije 30–80 % območjem podobne, kar 
dokazuje, da so bili obdelava podatkov in izračuni za posamezne vzorce pravilno izvedeni. 
Zato sem povprečno aktivacijsko energijo izračunal v omenjenem območju konverzije, 
ostalih aktivacijskih energij pa nisem upošteval. Odstopanja so lahko posledica mojega 
subjektivnega določanja območja temperaturnih intervalov reakcij sušenja in desulfurizacije.  
 
5.3.2 Drugi temperaturni interval za vzorec TiO2 01 
 
 
GRAF 16: Konverzija v odvisnosti od temperature za posamezno segrevalno hitrost za drugi 
interval 
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GRAF 17: lnβ v odvisnosti od 1/T za drugi interval 
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Konverzija[%] Enačba trendne črte Konverzija[%] Enačba trendne črte 
2 y = –40778x + 51.651 52 y = –34557x + 38.997 
4 y = –41736x + 51.91 54 y = –34359x + 38.622 
6 y = –40888x + 50.39 56 y = –34323x + 38.418 
8 y = –40636x + 49.727 58 y = –34228x + 38.146 
10 y = –40019x + 48.708 60 y = –34194x + 37.932 
12 y = –39518x + 47.868 62 y = –34121x + 37.675 
14 y = –39095x + 47.153 64 y = –34129x + 37.496 
16 y = –38812x + 46.621 66 y = –34113x + 37.283 
18 y = –38424x + 45.984 68 y = –34200x + 37.173 
20 y = –38054x + 45.375 70 y = –34256x + 37.017 
22 y = –37736x + 44.843 72 y = –34328x + 36.872 
24 y = –37296x + 44.174 74 y = –34484x + 36.806 
26 y = –37087x + 43.777 76 y = –34572x + 36.65 
28 y = –36851x + 43.357 78 y = –34860x + 36.688 
30 y = –36544x + 42.855 80 y = –34931x + 36.491 
32 y = –36372x + 42.51 82 y = –35122x + 36.395 
34 y = –36126x + 42.086 84 y = –35465x + 36.423 
36 y = –35984x + 41.78 86 y = –35771x + 36.384 
38 y = –35682x + 41.296 88 y = –36389x + 36.597 
40 y = –35501x + 40.946 90 y = –37138x + 36.888 
42 y = –35344x + 40.625 92 y = –38375x + 37.563 
44 y = –35149x + 40.262 94 y = –39295x + 37.835 
46 y = –34942x + 39.885 96 y = –40945x + 38.614 
48 y = –34852x + 39.633 98 y = –39923x + 36.682 
50 y = –34656x + 39.263 100 y = –16111x + 14.878 
TABELA 9: Enačba premice za krivuljo (iz Grafa 17) pri določeni konverziji 
 
 
 
 
 
 
 
M. Okorn: Priprava belega pigmenta iz hidratiziranega titanovega dioksida. 
Ljubljana: Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo 2020, diplomsko delo. 
 32 
 
 
 
 
 
GRAF 18: Aktivacijska energija v odvisnosti od konverzije za drugi temperaturni interval 
 
Pri analizi drugega temperaturnega intervala sem s pomočjo grafov 16, 17 in 18 prišel do 
podobnih ugotovitev kot pri analizi prvega temperaturnega intervala.  
 
5.4 AKTIVACIJSKE ENERGIJE ANALIZIRANIH VZORCEV 
 
Vrednosti aktivacijske energije, ki sem jih izračunal na osnovi 
neizotermne/izokonverzijske metode, so prikazane v spodnji tabeli. Za vsak vzorec 
od 01 do 06 je prikazana aktivacijska energija za oba temperaturna intervala, ki 
predstavljata reakciji sušenja in desulfurizacije. 
 
Oznaka vzorca Sušenje [kJ/mol] Desulfurizacija [kJ/mol] 
TiO2 01 39,7 275,6 
TiO2 02 38,4 287,3 
TiO2 03 51,8 268,4 
TiO2 04 38,4 288,6 
TiO2 05 Krivulje se prekrivajo 277,6 
TiO2 06 49,9 270,4 
Povprečje 43,64 277,98 
TABELA 10: Aktivacijska energija za reakciji sušenja in desulfurizacije 
 
Po obdelavi podatkov vsakega od vzorcev sem ugotovil, da je povprečna aktivacijska 
energija za reakcijo sušenja (prvi temperaturni interval) enaka vrednosti 43,64 kJ/mol. 
Pri vzorcih, ki so bili v obliki prahu, je aktivacijska energija višja kot pri vzorcih v 
grudasti obliki. 
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Povprečna aktivacijska energija za reakcijo desulfurizacije pa znaša 277,98 kJ/mol. 
Pri tej reakciji imajo grudaste oblike vzorcev nekoliko večjo aktivacijsko energijo kot 
vzorci v prašnati obliki (obratno kot v primeru sušenja). 
 
Ker so vrednosti aktivacijske energije analiziranih vzorcev, pridobljenih z 
neizotermo/izokonverzijsko metodo, med seboj dokaj podobne, menim, da so končni 
rezultati za obe reakciji ustrezno in pravilno izračunani. Vrednosti med seboj ne 
odstopajo veliko, zato lahko trdim, da sem se dobro približal dejanski vrednosti 
aktivacijske energije. 
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6. SKLEPNE UGOTOVITVE 
 
V diplomski nalogi so prikazani rezultati termičnih analiz in metod vzorcev hidratiziranega 
titanovega dioksida, ki so bili odvzeti iz proizvodnje Cinkarne Celje. Podatki, pridobljeni s 
pomočjo termične analize, so bili obdelani z neizotermno/izokonverzijsko metodo. Rezultat 
obdelave podatkov po tej metodi je predstavljen kot izračun aktivacijske energije za dve 
reakciji: eliminacijo vode oz. sušenje ter eliminacijo žveplovega dioksida oz. desulfurizacijo. 
Pri pregledu literature sem ugotovil, da bi želeni rezultat moral vsebovati štiri intervale, v 
katerih bi se masa vzorca spremenila, in sicer tako, da bi vsaka od prej omenjenih reakcij 
vsebovala po dva podintervala. Po dobljenih grafih sodeč pa se podintervala v celotnem času 
poteka posamezne reakcije prekrivata in ju z izvedenimi analizami ni bilo mogoče ločiti.  
Za ločitev intervalov v reakciji sušenja (izhlapevanje prosto vezane vode in vode v porah 
materiala) in desulfurizacije (izločanje žveplove kisline ter razpad sulfatnih mostičkov) bi 
bile potrebne nadaljnje raziskave, v katerih bi uporabljene metode imele podrobnejšo 
zmožnost karakterizacije raziskovanih vzorcev oz. materiala.  
 
Čeprav intervali v posamezni reakciji niso ločeni, menim, da rezultati diplomske naloge oz. 
izračunana aktivacijska energija predstavlja dober približek prave vrednosti enega 
pomembnejših parametrov v kinetiki reakcije preiskovanih vzorcev hidratiziranega 
titanovega dioksida, katerih ločitev ne bi bistveno spremenila končnih rezultatov.  
 
Vrednosti aktivacijske energije veljajo za obe omenjeni reakciji, ki potekata v industrijski 
kalcinacijski peči, in predstavljajo solidno iztočnico za opis oz. zapis matematičnega modela 
procesa kalcinacije hidratiziranega titanovega dioksida.  
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isoconversional methods of kintec analysis. J. Therm. Anal. Calorim. 2008, vol. 92(1), str. 
199–203. 
M. Okorn: Priprava belega pigmenta iz hidratiziranega titanovega dioksida. 
Ljubljana: Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo 2020, diplomsko delo. 
 
37 
 
 
 
 
[14] J. H. Flynn: The isoconversional method for determination of energy of activation at 
constant heating rates. J. Therm. Anal. Calorim. 1983, vol. 27(1), str. 95–102. 
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8. PRILOGA 
 
8.1. Vzorec TiO2 02 
 
 
GRAF 19: Konverzija v odvisnosti od temperature za posamezno segrevalno hitrost za prvi 
interval 
 
 
GRAF 20: lnβ v odvisnosti od 1/T za prvi integral 
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GRAF 21: Konverzija v odvisnosti od temperature za posamezno segrevalno hitrost za drugi 
interval 
 
 
GRAF 22: lnβ v odvisnosti od 1/T za drugi integral 
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M. Okorn: Priprava belega pigmenta iz hidratiziranega titanovega dioksida. 
Ljubljana: Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo 2020, diplomsko delo. 
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8.2. Vzorec TiO2 03 
 
 
GRAF 23: Konverzija v odvisnosti od temperature za posamezno segrevalno hitrost za prvi 
interval 
 
 
GRAF 24: lnβ v odvisnosti od 1/T za prvi integral 
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M. Okorn: Priprava belega pigmenta iz hidratiziranega titanovega dioksida. 
Ljubljana: Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo 2020, diplomsko delo. 
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GRAF 25: Konverzija v odvisnosti od temperature za posamezno segrevalno hitrost za drugi 
interval 
 
 
GRAF 26: lnβ v odvisnosti od 1/T za drugi integral 
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M. Okorn: Priprava belega pigmenta iz hidratiziranega titanovega dioksida. 
Ljubljana: Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo 2020, diplomsko delo. 
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8.3. Vzorec TiO2 04 
 
 
GRAF 27: Konverzija v odvisnosti od temperature za posamezno segrevalno hitrost za prvi 
interval 
 
 
GRAF 28: lnβ v odvisnosti od 1/T za prvi integral 
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M. Okorn: Priprava belega pigmenta iz hidratiziranega titanovega dioksida. 
Ljubljana: Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo 2020, diplomsko delo. 
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GRAF 29: Konverzija v odvisnosti od temperature za posamezno segrevalno hitrost za drugi 
interval 
 
 
GRAF 30: lnβ v odvisnosti od 1/T za drugi integral 
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M. Okorn: Priprava belega pigmenta iz hidratiziranega titanovega dioksida. 
Ljubljana: Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo 2020, diplomsko delo. 
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8.4. Vzorec TiO2 05 
 
 
GRAF 31: Konverzija v odvisnosti od temperature za posamezno segrevalno hitrost za prvi 
interval 
Pri prvem temperaturnem intervalu se (kot je iz grafa 31 razvidno) krivulje prekrivajo, zato 
sem nadaljnjo obdelavo opustil. 
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M. Okorn: Priprava belega pigmenta iz hidratiziranega titanovega dioksida. 
Ljubljana: Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo 2020, diplomsko delo. 
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GRAF 32: Konverzija v odvisnosti od temperature za posamezno segrevalno hitrost za drugi 
interval 
 
 
GRAF 33: lnβ v odvisnosti od 1/T za drugi integral 
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M. Okorn: Priprava belega pigmenta iz hidratiziranega titanovega dioksida. 
Ljubljana: Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo 2020, diplomsko delo. 
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8.5. Vzorec TiO2 06 
 
 
GRAF 34: Konverzija v odvisnosti od temperature za posamezno segrevalno hitrost za prvi 
interval 
 
 
GRAF 35: lnβ v odvisnosti od 1/T za prvi integral 
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M. Okorn: Priprava belega pigmenta iz hidratiziranega titanovega dioksida. 
Ljubljana: Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo 2020, diplomsko delo. 
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GRAF 36: Konverzija v odvisnosti od temperature za posamezno segrevalno hitrost za drugi 
interval 
 
 
GRAF 37: lnβ v odvisnosti od 1/T za drugi integral 
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